(jg) BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® Patentschrift 
® DE 43 01438 C2 



® Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 
@ Veroffentlichungstag 

der Patenterteilung: 27. 5.99 



P43 01 438.0-43 
20. 1.93 
29. 7.93 



® Int. CI. 6 : 

C 10 M 169/00 

F 16 C 33/66 



CM 
U 

00 
CO 

o 

00 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben werden 



@ Unionsprioritat: 

4-9329 
4-173093 



22.01.92 
30. 06. 92 



JP 
JP 



@ Patentinhaber: 

NTN Corp., Osaka, JP 

® Vertreter: 

Glawe, Delfs, Moll & Partner, Patentanwalte, 80538 
Munchen 



@ Erfinder: 

Asao, Mitsunari, Suzuka, Mie, JP; Hirano, Osamu, 
Kuwana, Mie, JP; Mikami, Hidenobu, Kuwana, Mie, 
JP 

@ Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht 
gezogene Druckschriften: 

DE 42 17 565 A1 

JP 01-2 59 097 A=Derwent Abstract 89-345397/47; 
JP 03-2 00 898 A=Derwent Abstract 91-300349/41; 



CM 

O 

00 
CO 

t— 

o 

CO 

LU 
Q 



@ Schmierstoff und dessen Verwendung 

@ Schmierstoff enthaltend 

ein Grundol in Form eines Gemisches aus einem Alkyldi- 
phenyfetherol und einem Poly-oc-olefinol im Gewichtsver- 
hattnis zwischen 20 : 80 und 80 : 20, 

5 bis 40 Gew.-% eines Verdickungsmittels aus einer aro- 
matischen Diharnstoffverbindung der Formel 

O o 
R 2 - N H C N H - Ri - N H C N H - R 3 , 

und/oder einer aromatischen Harnstoff-Urethanverbin- 
dung der Formel 

O o 

li I 

R 2 • M H C N H ■ Ri • N H C • O • R 3 

in denen eine aromatische Kohlenwasserstoffgruppe 
mit 7 bis 13 Kohlenstoffatomen und R 2 und R 3 aromati- 
sche Kohlenwasserstoffgruppen mit 8 bis 20 Kohlenstoff 
atomen sind, 

ein Passivierungsoxidationsmittel 
und ein organisches Suifonat. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifii einen Schmierstoff und dessen Verwendung in einem Walzlager, beispielsweise zum Lagem der 
RotorwelLe von elektrischen Geraten und Hilfsaggregaien von Fahrzeugen, wie Lichtmaschinen, Elektromagnetkupplun- 
5 gen und leerlaufenden Riemenscheiben. 

In der Praxis wird immer mehr nach kompakten, leichten und gerauschannen Kraftfahrzeugen verlangt. Im Hinblick 
auf diese Forderung miissen elekunsche Gerate und andere Hilfsaggregate von Kraft fahrzeugen ihrerseits konipakt und 
von niedrigem Gewicht sein. AuBerdem muB der Motorraum ausreichend abgedichtet sein. Andererseits sollen solche 
Gerate ein holies Leistungsvermogen und einen hohen Wirkungsgrad haben. Beispielsweise geht im Falle von Lichtma- 
10 schinen der Trend dahin. ein kompaktes Gerat vorzusehen und dieses mit hoherer Drehzahl anzutreiben, urn die durch die 
kompakte GroSe bedingte Senkung der abgegebenen Leistung zu kompensieren. 

Fig. 1 zeigteine Rietnenscheibe 1 einer Kraftfahrzeuglichlmaschine, die fiir einen Betrieb nut hoher Drehzahl ausge- 
legt ist. Dabei ist die Riemenscheibe 1 Liber ein Walzlager 2 gelagert, bei dem es sich uin ein mit Schmierstoff abgedich- 
tetes Lager handelt, bei dem Schmierstoff in dem Lager dicht untergebracht ist, um wahrend des Betriebs mit hoher 
15 Drehzahl eine ausreichende Schmierung zu gewahrleisten. 

Um bei dieser Anordnung etwaige Minderungen der Ubertragungsleislung zu kompensieren, die auf den Einsatz einer 
kleineren Riemenscheibe 1 zuriickgchen, sind an der Riemenscheibe 1 melirere Nuten 3 im Bereich des Eingriffes mit 
dem Ubertragungsriemen ausgebildet, undes wird mit einer vernal tnismaBig hohen Rienienspannung gearbeilet. Das in 
der Nahe des Motors sitzendc Lager 2 rotiert daher mil hoher Drehzahl bei hohen Tempcraturen, und es ist einer groBen 
20 Belastung ausgesetzt. 

Es ist bekannt, daB die Lebensdauer eines solchen beispielsweise fur Lichtmaschinen vcrwendelen Lagers bei Einsatz 
von konventionellcm Fett die Tendenz hat, dadurch vcrkurzt zu werdcn, daB es an seiner Walzftache aufgrund des Arbei- 
tens mil hoher Drehzahl bei hoher Last zu Abblattern komniL Ein solches die Lebensdauer des Lagers verkiirzendes Ab- 
blattern stellt ein spezielles zerstorendes Phanonien dar, das sich abrupt tief innerhalb des Lagerwerkstoffes entwickelt, 
25 und das sich damil von dem gewohnlichen Abblattern unterscheidet, das an den Walzflachen oder in Oberflachenschich- 
len aufgrund von Metallermiidung auftntt. Korarat es bei einem Lager zu einem solchen Abblattern, besleht die Tendenz, 
daB die Lebensdauer des Lagers kurzer als die errechnete Lebensdauer eines herkommlichen, mit Schmierstoff abgedich- 
teten Lagers wird. 

Es wurde fcstgestelli, daB ein solches Abblattern auf den nachstehenden Mechanismus zuruckzufuhren ist: Aufgrund 
30 der hohen Drehzahl vibriert das Lager; die Vibrationen bewirken einen VerschleiB der Walzfiache zu einer Spiegelfiache; 
dadurch wird eine ncue Oberflache geschaffen, die als Katalysator wirkt und den Schmierstoff zersetzt. wodurch Was- 
serstoff erzeugt wird; der Wasserstoff dringt in den Stahl des Lagers ein, wodurch eine Versprodung des Slahls (nachstc- 
hend auch als Wasserstoffsprodigkeit bezeichnel) verursacht wird. Dies fuhrt zum Abblattern. Um ein solches Abblattern 
zu verhindern. wurde vorgeschlagen, die Stahloberflache einer Inaktivierungsbchandlung, beispielsweise einer Schwar- 
35 zungsbchandlung, zu unterziehen (JP-OS 2-190615). 

Als andere Losung dieses Problems wurde ein Schmierstoff vorgeschlagen, der Phenylether als ein Grundol enthalt, 
das eine hone Bindcfestigkcit mil Bezug auf Wasserstoff hat (JP-OS 3-250094). Der Phenyletherol als ein Grundol ent- 
haitende Schmierstoff hat jedoch keine ausreichend guten Viskositats/Temperaiur-Eigenschaften, um in ausreichenden 
Mengen der Walzfiache eines Lagers zugefuhrl werden zu konnen. Ein Lager, in dem ein solcher Schmierstoff dicht un- * 
40 tcrgebracht is!, neigi daher beim Arbeiten mit hoher Drehzahl unter hoher Last zum Fressen, insbesondere in Abhangig- 
keit von dem Abstand zwischen der Slirnflache des Lagerkafigs und der Abdichtung. 

Es war auch schwicrig, mil dem oben beschriebenen SchmierstotT, der Phenylether als Grundol enthalt, eine Verspro- 
dung durch Wasserstoff zu verhindern. Weil ferner ein Walzlager fur eleklrische Teile und Zusatzaggregate von Kraft- 
fahrzeugen unter sehr unierschicdlichen Bedingungen eingesetzt wird, muB das Lager eine hohe Rostbestandigkeit auf- 
45 weiscn, so daB es selbst dann rostfrei gehalten wird, wenn es Schmutzwasser oder dergleichen ausgesetzt ist. 

In der nichl vorverolfcntlichten DE42 17 565 A1 ist eine Schmiermittelzusammcnsetzung fiir Hochtemperalur-, 
ITochgeschwindigkeils- und Ilochbelaslungslager bekannt, die als Basisol ein Gcniisch aus einem Alkyldiphenyletherol 
und einem syntheiischen KohlenwasserstolTol wie Poly-a-olefinol, eine aromatische Diharnstoffvcrbindung als Vcrdik- 
kungsmiltel, ein Passivicrungsoxidalionsmittel und ein organisches Sulfonat als Rosiinhibicrungsadiliv enthalt, wohei 
50 die Diharnstoffvcrbindung mindestens 5 Mol% an linearen Alkylgruppen enthalt. 

Aus JP01 259 097 A ist eine Sehmierstoffzusainnienseizung bekannt, die ein Grundol aus einem Gemisch von Alkyl- 
diphenylcthcrolcn und Poly-a-olefmen sowie ferner ein Diharnstoffverdickungsmittel aufweist. Das Schmiermittel is! 
zur Erziclung einer hohen Verdampfungs- und Oxidalionsfestigkeit bei hohen 'fempcraturen sowie gute Scherfestigkeit 
und Adhasion ausgclegt. Spczielle Zusammensetzungcn und/odcr weitcre Zusalze. die gezieli der Oberlliichcnverspro- 
55 dung durch aklivcn Wasserstoff entgegenwirken sollen, sind nicht olTenbarl. 

Aus .TP 03 200 898 A ist ein Schmierstoff mit Rostschulzeigenschaften bekannt, bestehend aus einem Grundol, Di- 
harnstolfvcrdickungsmiltel. Passivierungsmittel und organischen Sulfonaicn. Das Grundol kann unler undercut ein Al- 
kyldiphenykMher cxler Poly-(i-olefin sein, die Mischung beider isi jedoch nichl offenbart. Das Problem der Obcrllachen- 
versprodung von Wal/lageroberflachen durch bei der Zcrsetzung des SchmicrslolTs freigesctztcn Wasserstoff, undMitlel 
60 zur Losung dieses Problems, sind nicht angesprochen. 

Der Erfindung liegl die Aufgabe zugrunde, einen best^nders fiir gekapselte Walzlager geeigncten SchmiersiolV zu 
schaiYcn. bei dem cine Versprodung der Lagerllachen durch Wasserstoff auch bei Betrieb mit hoher Drehzahl und hoher 
Last vermieden wild, der dauerhaft isl, und auch eine gute Rostschutzwirkung hat. 

Die Aufgabe wird crundungsgemaG durch den im Anspruch 1 angegebencn Schmiersioll gclosi . Anspruch 2 be/.ieht 
65 sich auf die bevorzugle Verwendung des Schmicrstoffs. 

Von besondcrcr Bedeutung fiir die Losung der erlindungsgemaBcn Aufgabe isl die Verwendung eines Gemisches aus 
einem Alkyldiphenvlctherol und einem syniheiischen Kohlenwasserstolfol wie Poly-fit-olefinol. wodurch die Neigung 
zurFxzeugung von freiem Wasserstoff durch Zcrsetzung des SchmicrslolYcs wesenilich hcrabgeselzl wird. in Kombina- 



DE 43 01 438 C 2 

lion initder Vcrwcnciung cines Passivierungsoxidationsmittets. welches die Bildung von schiniermitlelfreien Meiallober- 
flachen, die als Kaialysator fur die Wasserstofffreisetzung wirken konnen, verhindert. 

DerSchmierstolYweist somit erfindungsgemaB ein Grundol in Form eines Gemisches aus einem Alkyldiphenyietherol 
und einem Poly-a-olefinbl ini Gewichtsverhaltnis zwischen 20 : 80 und 80 : 20, 5 bis 40 Gew.-% eines Verdickungsmit- 
tels, das aus einer aromatischen Diharnstoffverbindung und/oder einer aromatischen HamstotT-Urelhanverbindung der 
angegebenen Fonnel besleht ein Passivierungsoxidationsmittel und ein organisches SuLfonat auf. 

Akyldiphenyletherble der vorliegend verwendeten Art werden erhalten, indem ein Mol eines Diphenylethers und 1 bis 
3 Mol eines a-Olefins mil 10 bis 22 Kohlenstoffatomen umgesetzt werden. Ein typisehes ALkyldiphenyietherol hat die 
Forrnel: 



o — 



wobei R eine geradkettige Alkylgruppe ist, die an eine aromatische Gruppe in der nachsiehend gezeigten Weise gebun- 
den ist 

H 





10 



15 



20 



CH> - (CH, ) - -C- (CH: ). -CH 



25 



30 



wobei m und n der Alkylgruppe eine ganzcZahl zwischen 9 und 15 darstellen. 

Poly-a-olefinole, wie sie vorliegend benutzt werden; werden dadurch erhalten, daB Wasserstoffatome den endstandi- 
gen Doppclbindungen eines ct-olefins in Fonn eines niedrigen Polymers zugefugt werden. Die folgenden Formeln (I), 
(II), (III) und (IV) siellen einige Beispiele dafur dar. 35 



(I) 



CHa -CH-CH 2 -CH-Rj 
1 I 
Rt R 2 



40 



(wobei Rl, R2, R3 = C n H2„+i (n stcllt cine ganze Zahl zwischen 6 und 14 dar)) 

< n > C Hj - CH- (CH 2 -CH). - C Hi - CH 3 

I I 
R R 

(wobei in eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstcllt; R = q^Un+i (n stellt eine ganze Zahl zwischen 6 und 14 dar)) 

C i H i 7 

(IE) C,oH 2l — <- C H C H 2 H 

(wobei n cine ganze Zahl von 1 bis 6 darslcllt) 

(IV) (-e CH: -CH. ). C CH, -CH^r) . 

R 

(wobei x und y eine ganze Zahl von 1 bis 3 darstellen; t. eine ganze Zahl von 3 bis 30 darstcllt; R = (.nll?ti+i (n slclll cine 
ganze Zahl von 1 bis 8 dar)). 

Das vorliegend verwendete Grundol cnihali ein Alkyldiphenyietherol und cin Poly-aolelinol im Gewichlsverhalinis 
von 20 : 80 bis 80 : 20. Wcnn das Vcrluillnis an Poly-aote(inol in tlcni Grundol unicrdeni vorsiehcnd gcnannicn unteren 
Grcnzweri liegl. sind die Belriebscigcnschaflen bei nietlriger Tempcralur unbefriedigend. I.iegl das Verhallnis liber deni 
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genannten oberen Grenzwert, wird die Wannebestandigkeit unzureichend. Um die Menge an Wasserstoft' zu minimieren, 
die bei der Zersetzung des Schmierstoffes erzeugt werden kann, sollte das Verhaltnis von Alkyldiphenyletherol zu Poly- 
a-olefinol vorzugsueise bei 50 : 50 oder hoher Liegen. 

Eine aromatische Diharnstoffverbindung, wie sie vorliegend als Verdickungsmittel verwendet wird, ist eine Verbin- 
5 dung mit zwei Harnstoffbindungen (-NHCONH-) in jedem Molekul, und sie laBt sich durch die nachstehende Formel 
ausdrucken. Bei der Herstellung des Schmierstoffes wird die Diharnstoffverbindung erhalten, indem ein Monoamin und 
ein aromatisches Diisocyanat in dem Grundol als Losungsmittel vermengt werden, so daB sie sich in dem Grundol fein 
abtrennen konnen. 

to O O 

H II 

R 2 -NHCNH-Ri — NHCNH-Rs 

(wobei Rl eine aromatische Kohlenwasserstoffgruppc mit 7 bis 13 Kohlenstoffatomen und R2 und R3 eine aromatische 

15 Kohlenwasserstoffgruppe mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen darstellen). 

Eine aromatische Harnstoff-Urethanverbindung der vorliegend als wei teres Verdickungsmittel verwendeten Art ist 
eine Verbindung, deren Molekule sowohl Harnstoffbindungen (-NHCONH-) als auch Ureihanbindungen (-NHCOO-) 
aufweisen und die durch die folgendc Formel dargeslellt werden kann. Die Verbindung wird erhalten, indem Isocyanat 
mil Alkohol und Amin in Toluol oder Grundol als Losungsmittel umgesetzt wird, so daB sie sich in dem Toluol oder 

20 Grundol in feiner Form abtrennl. 

o o 

II II 

R 2 -NHCNH-Ri -NHC-O-Rs 



(wobei Rl eine aromatische Kohlenwassersroffgruppc mit 7 bis 13 Kohlenstoffatomen und R2 und R3 eine aromatische 

Kohlenwasserstoffgruppe mit 8 bis 20 Kohlenstoffatoiuen darstellen). 

Die aromatische Diharnstoffverbindung und/oder die aromatische Harnstoff-Urethanverbindung werden in einer 
30 Menge von 5 bis 40 Gew.-% mit Bezug auf das Grundol zugeselzt. Ein Schmierstoff, der erhalten wird, indem weniger 

als 5 Gew.-% aromatische Diharnstoffverbindung oder aromatische Hamstoff-Urethan verbindung zugeselzt werden, 

wlirde in den flussigen Zustand ubergehen und unzureichende Viskositat aufweisen. Bei einem Zusatz von mehr als 

40 Gew.-% Verdickungsmittel wiirde der Schmierstoff unerwiinscht fest. 

Bei dem vorliegend vorgesehenen Passivierungsoxidationsmittel handelt es sich um ein Oxidationsmittel zum Passi- 
35 vieren der Oberflache eines Metalls, beispielsweise Stahl, aus dem das Walzlager gefertigt ist. Es konnen kathodisch de- 

polarisierende anorganische Antikorrosionsmittel wie Nitrite, Nitrate, Chromate, Phosphate, Molybdate oder Wolfra- 

mate verwendet werden. 

Bei dem vorliegend eingesetzten organischen Sulfonat handelt es sich um eine Verbindung der allgemcinen Formel 
RSO3M in Form einer olloslichen oberflachenaktiven Verbindung, deren Molekule eine organische Sulfonsaurc (RSO3) 

40 mit polarcn Gruppen (S0 3 2 ~) und einer lipophilen Gruppe (R) aufweisen, wobei M ein Erdalkalimctall, wie Ba, Zn oder 
Ca, oder ein Metall wie Pb, Na oder Li, oder ein Amin ist. Bei der organischen Sulfonsaure kann es sich insbesondere um 
Petrols ulfonsaure, Akylbcnzosulfonsaure oder Dinonylnaphtalensulfonsaure handeln. 

Um die VerschleiBfcstigkeit des vorliegend vorgesehenen Schmierstoffcs zu erhohen, sollten vorzugsweisc 0,1 bis 
5 Gew.-% eines Extrenidruck-Zusatzstoffes, wie Zinkdiihiophosphat, zugcsetzt werden. 

45 Es ist davon aus/.ugehen, daB die Walzflache eines bei hoher Drehzahl und mit hoher Last arbeitenden Lagers standig 
einem SpiegelverschlciB durch die Vtbralionen wahrend der Drehung der Walzelementc ausgesctzt ist, die sich mit hoher 
Geschwindigkeit und in Reibkontakt mit der Walzflache abwalzen. Eine neue Oberflache, die aufgrund des VerschleiBcs 
ausgebitdet wird. wirkt als Katalysator, der eine chemische Zersetzung des Schmierstoffcs hervorruft. Wenn sich der 
Schmierstoff zcrsctzt. wird eine groBe Menge an Wasserstoft in dem Beretch erzeugt, wo die neue Oberflache ausgebil- 

50 det wird. 

Solcher Was scrs toff kann in den Stahl cindringen und zu Stellen diffundieren, wo sich Zugbeanspmchungen konzen- 
tricrcn. Ticf innerhalb der Mctallobcrflache. wo Bcanspruchungskonzentraiionen vorhanden sind, werden hohe Driickc 
aufgrund der Bildung von Wassersloffmolekulcn erzeugt; diese verursachen Risse, die zur Zcrstorung des Lagers fiihren 
konnen. 

55 Anhand der Fig. 2 sei erliiuterl, wie das Lager nach der vorliegenden Erhndung die Versprodung durch Wasscrsloff 
verhindert. 

Die Oberflache eines Substrats 4 des Wal/.lagers isi mit einem passivicrten Him 5 beschichtel, bei dem es sich um ein 
Mctalloxid handelt, das von einem Passivierungsoxidationsmittel gcbildet wird. Sulfongruppen 6a eines organischen 
Sulfonats 6 werden von diesem Film in einer einmolekularen Schicht stark adsorbiert. Dies ist darauf zuruckzufuhren. 

G) daB der passivierie Film 5 eine polarisierie Struktur hat untldaher zur Wechselwirkung mil den eine Polarilat aufweisen- 
den Sulfongruppen 6a neigt. Das organische Sulfonal 6 ist so jusgerichtet. daB seine lipophilen Gruppen 6b nach auBen 
weisen. Daher wird ein Olfilm 7 aus Grundol in stabiler Weise auBerhalb der lipophilen Gruppen 6b gebildet. 

Wenn bei dieser Anordnung die (in Fig. 2 nicht veranschaulichten) Walzkorper mil der Oberflache des Substrats 4 in 
Reibkontakt komntcn. ist. selbst wenn der Olfilm 7 verschwindet, eine Oberflache S noch immer von dem passivierten 

r,5 Film 5 iiberdeckt. Selbst wenn der passivierte Film 5 abgeschalt werden sollte, so daB die neue Oberflache X freigclcgi 
wird, hall das in dem Grundol belindliche Alkvldiphcnyleiherol aufgrund seiner physikalischen Higenschaften die Hrzeu- 
gung von Wasscrsloff auf einem Kleinslwen. Insbesondere hat ein Alkyldiphenyletherol eine hohere Bindungsdissozia- 
lionscnergie fiir (MI, ('-(" und (.'-() als ein lister, und es ist intolgedessen schwer zu zerset/en. 
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Des weiicren isl davon auszugehen. daG das organische Sulfonat 6 auf dem passivierten Film 5 aufgebrochene Teile 
des OlfUms 7 rasch repariert. Dadurch wird eine Versprodung durch Wasserstoff weiter entgegengewirki. 

Ein rnit dem erfindungsgemaBen Schmierstoff abgedichtetes Walzlager wird frei von Abblattem an der Walzflachc 
aufgrund von Wasserstoffsprodigkeii selbst bei hohen Drehzahlen und starker Belastung gehalten, und es ist infolgedes- 
sen dauerhaft. Des weiteren hat es eine hohe Korrosionsbestandigkeit, was zu einer Verlangerung der Lebensdauer 5 
gleichfalls beitragt. Ein Lager rnit dem Schmierstoff nach der Erfindung eignet sich in besonderer Weise fur eine Licht- 
maschine. 

Bevorzugte Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung sind nachstehend unter Bezugnahme auf die Zeichnungen naher er- 
lauterL Es zeigen: 

Fig. 1 eine teilweise aufgeschnittene Ansicht einer Lichtmaschine und ihres Lagers, 10 
Fig. 2 eine schematische Darstellung des Mechanismus, miltels dessen eine Versprodung durch Wasserstoff an der 
Oberflache des Lagersubstrats verhindert wird, und 

Fig. 3 schematisch eine MeBvorrichtung zum Messen von Reibungskoeffizienten. 

Beispiele 1 und 2 15 

Ein Alkyldiphenyletherbl und ein Poly-ct-olefinol wurden unter Bildung von Grundolen in den in der TabeUc 1 ange- 
gebenen Veriialtnissen gemischt. Ein Mol 4, 4'-Diphenylmethandiisocyanat wurde in einer ersten Halfte jedes Grundols 
gelost, wahrend zwei Mol Monoamin (Paratoluidin) in der zweiten Halfte jedes Grundols gelost wurden. Dann wurde die 
zweite Halfte der ersten Halfte zugesetzt, wahrend das Gemisch geriihrl wurde. Die Mischung wurde 30 Minuten lang 20 
bei 100 bis 120°C geruhrt, urn die Rcaktion ablaufen zu lassen. Dann wurden dem Gemisch 0,5 Gew.-% Phenolhiazin als 
Anti-Oxidationsmittel zugesetzt, wobei das Gemisch 10 Minuten lang bei 100 bis 120°C geruhrt wurde. Nach dem Ab- 
kiihlen wurden dem Gemisch 1 Gew.-% Zinksulfonat, 1 Gew.-% mehrwertiger Alkoholester und 0,5 Gcw.-% Natrium- 
nitrit zugesetzt, und das Gemisch wurde weiter geruhrt. Das Gemisch wurde dann unter Verwendung einer Dreiwalzen- 
miihle homogenisiert, urn fur eine geeignete Konsistenz zu sorgen. Die Konsistenz, der Tropfpunkt und der Reibungsko- 25 
effizient wurden fiir jeden der so erhaltenen Schmierstoffe gemessen. AuBerdem wurde die Dauerhaftigkeit jedes 
Schmierstoffes getestet, indem ein Lager, in welchem der betreffende Schmierstoff untergebracht war, in eine Lichtma- 
schine eingebaut wurde. Des weiteren wurden Rosttests durchgefuhrt. Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 1 zu- 
sammengestellt. 

Konsistenz: Gemessen gemaB JIS K2220 5.3 30 
Tropfpunkt: Die Temperatur (°C), bei welcher der SchmiersLoff schmilzt und unter dem EinfluB der Schwerkrafl zu Lrop- 
fen beginnt, wurde mittcls des Schmicrsloff-Tropfpunkt-Teslverfahrens gemaB JIS K2220 5.4 gemessen. 
Reibungskoeffizient: Enisprechend Fig. 3 wurde ein Filz 11, auf den jeweils eine Probe des Schmierstoffes aufgebracht 
war, so angeordnet, daB er rnit dem unteren Teil eines Ringes 10 (40 mm Durchmesser, 4 mm Dicke, SUJ2) in Reibkon- 
takt gebracht wurde. Der Ring 10 war an einer Motorwelle 9 befestigt, und der Ring 10 wurde mil einer Drehzahl von 35 
lOOOUmdrehungen/min gedrehi, wahrend eine Kugel 13 (6,35 mm Durchmesser, SUJ2), die an einer Platte 12 befestigt 
war, gegen das obere Ende des Ringes 10 gedruckt wurde. Die aufgrund der Reibung erzeugte Kraft F wurde unter den 
nachstehenden Bedingungen gemessen, und der Reibungskoeffizient wurde aus der Kraft F errechnet. 
Messdauer: Die Messung erfolgte 5 Minuten nach dem Beginn der Drehbewegung; Last: 9,8 N; Temperatur: Raumtem- 
peratur. 40 
Rosttest: Der Test wurde unter harteren Bedingungen als der Rosttest gemaB ASTM D 1743 durchgefuhrt. In dem Vcr- 
such wurden 1,6 bis 1,9 g jeder Schmierstoffprobc in einem Lager 6302 dicht untergebracht, und eine Gummidichtung 
wurde auf das Lager aufgeselzl. Das Lager wurde zunachst bei einer Drehzahl von 1800 Umdrehungcn/min eine Minute 
lang unter Aufbringen einer Axiallast von 39,2 N eingelaufen. Nach Einsprilzen von 0.5 ml von dreiprozentigem Salz- 
wasser in das Lager wurde das Lager weitere drei Minuten lang bei 1800 Umdrehungen/min und einer Axiallast von 45 
39,2 N gedreht. Das Lager wurde in eincn Exsikkator eingebracht und dort 100 Stunden lang bei 40°C belassen. Dann 
wurde der Lagerinnenring in Umfangsrichtung in 22 gleiche Abschnitte unterteilt, wahrend der LagerauBcnring in 30 
gleiche Abschnitte unterteilt wurde. Die Anzahl der Abschnitte. bei denen Rost zu beobachten war, wurde gezahlt. Die- 
ser Test wurde viermal durchgefuhrt, und der Mittelwen der Anzahlen in den vier Versuchen ist in der Tabelle als Rosi- 
wert angegeben. 50 

Ein Dauerhaft igkeitstest wurde an einer Lichtmaschine wie folgt durchgefuhrt: Jcde Schmiermillelprobe wurde in 
dem Walzlager 2 dicht untergebracht. das nahe der Riemcnschcibc 1 der Lichlniaschine gemaB Fig. 1 saB. Der Lcbens- 
dauertest wurde n Male ausgefiihrt. Das Lager wurde mil einer Drehzahl von 18000 Umdrehungen/min rotiert, wobei die 
auf die Riemenscheibe 1 einwirkende Last auf 330 kg eingestellt war. Die (als Abblatterzeit bczcichnete) Zeil, die ver- 
streichl, bis die von einem Vibraiionsdelektor gemessenc Vibration des Lagers aufgrund von Abblatlern eincn vorbe- 55 
stimmten Wert iibersteigt und die Lichtmaschine schlieBlich stehenbleibt, wurde gemessen. Der Miltelwert dieser Ab- 
bliitterzeilen in den n Tests ist in der Tabelle als eine durch Abblatlern bestimmte Lebensdauer angegeben. Ferner wurde 
die (als FreBdauer bczcichnete) Zeit gemessen, die vcrstrcicht, bis das Drehmoment des Lagers aufgrund einer Ver- 
schlcchtcrung des Schmierstoffes in dem Lager so weit zunimmt. daB der Strom, der in den die Lichtmaschine antreiben- 
den Motor IlieGi, cinen Grenzwert iiberschreitei. Der Miltelwert der l-'relxlauem in den n Tests isl in der Tabelle als eine 60 
durch Fresscn bestimmte Lagerlebensdaucr angegeben. 

Urn audi die Be/.iehung zwischen dem Gchalt an (jrunilol und dem Reibungskoeni/.ienien zu prLilcn, wurde das Ibl- 
gendc Experiment durchgefuhrt. Ein Alkyliliphenylether und ein Poly-ot-olelinol wurden in dem in Tabelle 2 angegebe- 
nen Verhaltnis mileinander gemischt, und der Reibungskoeffizient dieses Gemisches wurde miltels der in Fig. 3 veran- 
schaulichten Vorrichtung unter genau den gleichen Bedingungen gemessen, wie sic bei der zuvor geschilderten Messung 65 
vorhanilcn waren. Die lirgebnisse sind in der Tabelle 2 /.usamiuengestellt. 



5 
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Beispiel 3 

Ein Schmierstoff wurde in genau der gleichen Weise wie im Beispiel 1 mit der Ausnahme hergestellt. daB 1 Gewichts- 
prozent Zinkdithiophosphat als Extremdruck-Zusatzstoff zugegeben wurde. 

5 

Beispiel 4 

Ein Alkyldiphenyletherol und ein Poly-a-olefinol wurden unter Bildung von Grundolen in den in der Tabelle 1 ge- 
nannten Verhaltnissen miteinander gemischt. Ein Mol an 4, 4'-Diphenylmethandiisocyanat wurde in einer ersten Halfte 

io jedes Grundols gelost, wahrend zwei Mol Monoamin (Paratoluidin) in der zweiten Halfte jedes Grundols gelost wurden. 
Dann wurde die zweite Halfte der ersten Halfte zugesetzt, wahrend das Gemisch geriihrt wurde. Das Gemisch wurde 30 
Minuten tang bei 100 bis 120°C geriihrt, um die Komponenten miteinander reagieren zu lassen und dem Grundol eine 
aromatische Dihamstoffverbindung zuzusetzen: 0,5 Gew.-% Phenothiazin wurden in dieses Gemisch als Anti-Oxidati- 
onsmiltel eingebracht, wobei das Gemisch 10 Minuten lang bei 100 bis 120°C geriihrt wurde. Nach dem Abkiihlen wur- 

15 den dem Gemisch 3 Gew.-% Bariumsulfonat zugesetzt, und es wurde weiler geruhrt. Das Gemisch wurde dann mittels 
einer Dreiwalzenmuhle homogenisiert, um einen Schmierstoff zu erhalten. Der so gewonnene Schmierstoff und das 
Walzlager, in den der Schmierstoff unter Abdichtung eingebracht wurde, wurden dann genau den gleichen Versuchen 
wie im Beispiel 1 unterzogen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 

2° Beispiele 5 und 6 

1 Mol Hydrochinon wurde in Toluol dispergiert, und 2 Mol 2,4 Toluylendiisocyanat wurden tropfenweise zugegeben. 
Das so erhaltene Gemisch wurde 60 Minuten lang geruhrt. wobei eine Temperatur von etwa 50°C au free hterhal ten 
wurde. Als Reaktionskatalysator wurde Triethylamin benutzt. Femer wurde I Mol Anilin zugegeben, und das Gemisch 

25 wurde unter Aufrechterhaltung einer Temperatur von etwa 80°C 60 Minuten lang geruhrt. Dann wurde 1 Mol Toluollo- 
sung, die mit Laurylamin gesattigt war, zugesetzt, und das Gemisch wurde 180 Minuten lang geruhrt. Sodann wurde ein 
Verdickungsmiltel in Form einer Harnstoff-Urethanverbindung zubereitet, dem so erhaltenen Verdickungsmittel wurde 
das Grundol gemaB Tabelle 1 zugesetzt, bei dem es sich um ein Gemisch aus einem Alkyldiphenyletherol und einem 
Poly-a-olefinol sowie Phenothiazin als Anti-Oxidationsmittel handelt. Das Gemisch wurde 30 Minuten lang geruhrt. Die 

30 so erhaltene Flussigkeit wurde in einen Kolben aus Emailie gegossen und in diesem uber Nacht bei Raumtemperatur ste- 
hengelassen. Dann wurde sie zwecks Befreiung von Losungsmittel 30 Minuten lang in einen auf 150°C gehaltenen Muf- 
telofen gegeben. Das resultierende Gemisch wurde mittels einer Dreiwalzenmuhle homogenisiert, um einen Schmier- 
stoff zu erhalten. Der so hergestellle Schmierstoff und ein Walzlager, in welchem der Schmierstoff dicht untergebracht 
war, wurden den gleichen Tests wie im Beispiel 1 unterzogen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 

Vergleichsbeispiel 1 

Als Grundol wurde nur ein Alkyldiphenyletherol benutzt. 1 Mol 4, 4*-Diphenylmethandiisocyanat wurde in einer er- 
sten Halfte (in Gew.-%) des Grundols gelost, wahrend 2 Mol Monoamin (Paratoluidin) in der zweiten Halfte des Grund- 

40 61s gelost wurden. Dann wurde die zweite Halfte der ersten Halfte unter Ruhren zugesetzt. Das Gemisch wurde 30 Mi- 
nuten lang bei 100 bis 120°C geruhrt, um die Komponenten miteinander reagieren zu lassen und dem Grundol eine aro- 
matische Dihamstoffverbindung zuzusetzen. 0,5 Gew.-% Phenothiazin wurden in das Gemisch als Anti-Oxidationsmit- 
tel eingegeben, und das Gemisch wurde 10 Minuten lang bei 100 bis 120°C geruhrt. Nach dem Abkiihlen wurden dem 
Gemisch 0,5 Gew.-% Natriumnitrit zugesetzt, und das Gemisch wurde mittels einer Dreiwalzenmuhle homogenisiert, 

45 um einen Schmierstoff zu erhalten. Der so gewonnene Schmierstoff und ein Walzlager, in den der Schmierstoff unter Ab- 
dichtung eingebracht war, wurden den gleichen Tests wie in Beispiel 1 unterzogen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 
zusammengestellt. 

Vergleichsbeispiel 2 

50 

Als Grundol wurde nur ein Poly-a-olchnol verwendct. 1 Mol 4, 4 , -Diphenylmclhandiisocyanat wurde in einer ersten 
Halfte (in Gew.-%) des Grundols gelost; wahrend 2 Mol Monoamin (Cyclohcxylamin) in der zweiten Halfte des Grund- 
ols gelost wurden. Dann wurde die zweite Halfte zu der ersten Halfte unter Ruhren zugegeben. Das Gemisch wurde 30 
Minuten lang bei 100 bis 120 C 'C geruhrt, um die Komponenten miteinander reagieren zu lassen und dem Grundol eine 
55 alicyclische Dihamstoffverbindung zuzusetzen. 0.5 Gcw.-% Phenothiazin wurden dem Gemisch als Anti-Oxidalionsniit- 
tcl zugesetzt. und das Gemisch wurde 10 Minuten lang bei 100 bis 120°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde das Ge- 
misch mittels einer Dreiwalzenmuhle homogenisiert, um einen Schmierstoff zu erhalten. Der so gewonnene Schmier- 
stoff und ein Walzlager, in dem der Schmierstoff unter Abdichtung eingebracht war. wurden den gleichen Versuchen wie 
im Beispiel I unterzogen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. 

Vergleichsbeispiele 3 und 4 

Grundole mit einem Alkyldiphenyletherol und einem Mineralol oder einem Polyolcstherol und einem Verdickungs- 
mittel wurden in den gleichen Verhaltnissen wie im Vergleichsbeispiel 1 miteinander gemischt. Das so erhaltene Ge- 
65 misch wurde unter Bildung von Schmicrsloffen homogenisiert. 

Dicsc Schmiersiolfe wurden in Wal/lugcrn dicht untergebracht und don oben erlaulcrten Rosi- und Uehtmaschinen- 
icsis unter/ogen. Die Ergebnisse sind in iter Tabelle 3 ZLisammengestclll. 

Wie aus den Versuchscrgebnissen der Tabcllcn 1 und 3 zu erkennen ist. zcigien die Vergleichsbeispiele 1 und 2, bei dc- 
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nen niclucin Alkyldiphenyletherol undcin Poly-a-olefinol als Grundol in den vorliegcnd definierlen Mcngcn mkeinan- 
der vermischt waren, und die Vergleichsbeispiele 2 bis 4, bei dencn kein Passi vierungsoxidationsmiUel vorgesehen war, 
schlechte Wcrte mindestens hinsichtlich des Reibungskoeffizienten, des Roslverhaltens und der Dauerhaftigkeit im 
Lichlniaschinentest. Andererseits zeigten die Beispiele 1 bis 6, bei denen ein vorbestimmtes Grundol und ein Verdik- 
kungsmittel, ein Passivierungsoxidationsmittel und ein organisches Sulfonai in vorbestimmten Verhahnissen vorgesehen 
waren, hinsichtlich aller Versuchsbedingungen befriedigende Ergebnisse. Insgesaml wurden im Beispiel 3 besonders 
giinstige Ergebnisse erzielt. 
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Tabelle 1 



Beispiel Nr. 


1 


2 


j 


4 


5 


6 


Zusam- 
menset- 
zung 


Alkyldiphenyl- 
etherol 


30 


50 


80 


20 


80 


20 


des 
Grund- 


Poly-ot-olefin- 

61 


20 


50 


20 


80 


20 


80 


ols 
(Gew.%) 


Viskositat bei 
40°C (cSt) 


72,3 


51,2 


72,3 


58 


72,3 


58 


Zusam- 


Grundol 


74,5 


74,5 


73,5 


73,5 


77,5 


76,5 


menset- 

zung 
(Gew.%) 


Ver- 
di ckungs 

mittel 


aromat. 
Diharn- 
stofrver- 
bindung 


23 


23 


23 


23 




— 






aromat. 
Harn- 
stoff- 
Urethan- 
verbind. 


- 


— 


- 


— 


• 20 


20 




Passivierungs- 
oxidationsmittel 
organ. Sulfonat -r 


A: 0,5 
B: 1 
C: 1 


A: 0,5 
B: 1 
D: 1 


A: 0,5 
B: 1 
D: 1 


A: 0,5 
C: 3 


A: 1 
B: 1 
C: 0,5 


A: 0,5 
C: 3 




Extremcruckzusatz 
* 


-- 


— 


E: 1 


— 


— 




Konsistenz 




300 




■£* J \J 


?90 


285 


Tropfpunkt (°C) 


940 


944 


" W 


240 


uber 300 


liber 300 


Reibungskoeffizient 


0,057 


0,065 


0,031 


0,067 


0,060 


0,065 


Abblattern 


kein 


kein 


kein 


kein 


kein 


kein 


Lebensdauertest an Lichtma- 
schine (FreGdauer in Std.) 


8S7 
(n=9) 


747 
(n=3) 


900 
(n=6) 


779 
(n=9) 


850 
(n=6) 


870 
(n=6) 


Rostwert im Rosttest (n=4) 


2 


S 


2 


2 


3 


2 



* A: Nairiumnitrit 

B: Zinksulfonat 

C: Bariumsulfonat 

D: mehrvverti«er Alkohoiester 

E: Zirlcdithiophosphai 
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Tabellc 2 



Alkyldiphenyletherol 
(Gehalt, Gew%) 


100 


80 


70 


50 


20 


0 


Poly-a-olefinol 
(Gehalt, Gew.%) 


0 


20 


j0 




OA 




Reibungskoeffizient 


0,055 


0,048 


0,048 


0,041 


0,050 


0,061 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



0 
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Tabelle 3 



5 


Vergleichsbeispiei Nr. 


1 


2 


3 


4 




Zusam- 
menset- 


Alkyldiphenyletherol 


100 


— 


40 


40 


to 


zung 
des 


Poly-ot-olefin- 
61 


— 


100 


-- 


— 


15 


Grund- 

61s 


Mineralol 


— 




60 


— 


(Gew.%) 


Polyesterol 








60 


20 




Viskositat bei 
40°C (cSt) 


103 


47,3 


— 






Zusam- 


Grundol 


76,5 


SO 


80 


80 


25 


menset- 
- zung 
(Gew.%) 


Ver- 
dickungs- 
mittel 


aromatische 
DiharnstofT- 
verbindung 


23 




20 


20 


30 




alizyklische 
DiharnstofY- 
verbindung 


— 


20 






35 




Passivieaings- 
oxidationsmittel * 


A: 0,5 


— 


— 


- 






Extremdruckzusatz 










40 


Konsistenz 


303 


250 








Tropfpunkt (°C) 


iiber 260 


iiber 260 


— 


- 


45 


ReibungskoefTizient 


0,077 


0,071 






50 


Lebensdauertest (2) an Lichtmaschine 
(FreBIebensdauer in Std.) n=5 


208 


294 







* A: Natriumnitrit 



55 Palontanspriiche 
1 SchmierstolTemhaltcnd 

cin Grundol in Form cines Geniisches aus cinciu Alkyldiphcnylcihcrol und cincm Poly-a-olefinol im Gcwichisver- 
haltnis zwischen 20 : 80 und SO : 20, 
60 5 bis 40 C)Cw.-% cines Vcrdickungsiuiuds aus cincr aroniatischen DiharnstotYvcrbindung dcr Forme 1 

O 0 

II II 

R 2 - N H C N H - Ri - N H C N K - R 3 , 

65 

und/oder cincr aromalischcn [larnslolV-Urcihanvcrhinduni! dcr Forniel 
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o o 

II II 

R2 - NHCNH - - NHC-O-R3 

5 

in denen Ri eine aroinatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 7 bis 13 Kohlensioffatomen und R 2 und R 3 aromatische 
Kohlenwasserstoffgruppen mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen sind, 
ein Passivierungsoxidationsrnittel 
und ein organisches Sulfonat. 

2. Verwendung des Schmierstoffs nach Anspruch 1 in einem Walzlager, in dem der Schmiersloff abgedichtet un- 10 
lergebracht ist. 



Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 
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